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823. E. Biihm: Ueber swei vereohiedene Formen dee 
Diecetylthymoohinondo~ma. 

(Eingegangen am 1. Juli.) 
Vor Kurzem') hat F. K e h r m a n n  darauf hingewiesen, dass die 

Ranteach-Werner 'sche Tbeorie von dem Dioxim des Thymo- 
chinons und dessen Aethern vier raumisomere Modificationen zuliieet. 
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In der Absicht, dieselben aufzusuchen, habe ich auf seine Ver- 
aulassung die bisher noch nicht bekannten Diacetylderivate des Thy- 
mochinondioxims untereucht. 

Gut gereinigtes Thymochinondioxim wird mit iiberschiiseigem 
EssigsHureanhydrid und wasserfreiem, gut zerriebenem Natriumacetat 
i n  einem Kolben unter mgssigem Erwarmen digerirt, wobei es all- 
mslhlich in  Liisung geht. Die viillige Liisung zeigt den Endpunkt 
der Reaction an. Die Fliissigkeit wird in kaltes Wasser gegossen, 
wobei daa Diacetylderivat grob krystallinisch ausfallt. Dasselbe wird 
abgesaugt, mit Wasser nachgewaschen und zur Reinigung aus Ligroin 
umkrystallisirt. Hierbei echeiden sich farblose, compacte Krystall- 
nadeln aus. Bei mehrmaligem Umkrystallisiren aus Ligroin zeigten 
sich jetzt neben den Nadeln geringe Mengen iiusserst feiner, perl- 
mutterartig glanzender Blattchen. Durch liingeres Erhitzen der 
Ligroinlbsung konnten griissere Quantitaten dieser Blattchen erhalten 
werden , die jedoch stets mit dem friiheren nadelfiirmigen Product 
gemengt waren. Merkwiirdigerweise zeigten beide Kiirper denselben 
Schmp. l l O o ;  derselbe bot also keinen Beweis fur die chemische 
Verschiedenheit der beiden Formen dar. Da dieselben jedoch ganz 
augenscheinlich in der Ar t  zu krystallisiren von einander verschieden 
sind, so kann man annehmen, dass die eine Modification sehr labiler 
Natur ist und sich beim Erwlirmen in die andere umwandelt, wes- 
halb man bei der Schmelzpunktbestimmung wahrscheinlich nur stets 
die eine vor sich hat und daher denselben Schmelzpunkt fir beide 
dndet. Und zwar d e i n e n  die perlmutterartigen Blattchen die sta- 
bilere Form zu sein, da sich dieselben beim IHngeren Erwlirmen 
einer mit dem nadelformigen Karper bereiteten Lijsung bilden. 

I) Diese Berichta 27, 217. 
ilkriohte d. D. cbem. Gesellacbaft. Jabrg. XXVIII. 100 
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Andyae: Ber. f l r  C14HlsN~O4. 

Procente: C 60.43, H 6.48, N 10.07. 
Gefunden (Nadeln) )) 60.22, D 6.32, 10.60. 

s (Bltittchen) )) 60.32, D 6.27, )) 10.50. 
Die Analysen beweisen also die gleiche Zusammensetzung beider 

Korper. 
Eine nach der R a o u l  t'schen Methode auagefiihrte Molecular- 

gewichtsbestimmung beider Modificationen ergab ebenfalls fiir beide 
dasselbe Moleculargewicht. 

Ber. ffir ClrHisNa04. 
Moleculargew. : 278. 

)) (Bliittchen): 264. 
Gefunden (Nadeln): 261.5. 

Es wurden nun einige Versuche angestellt, die beiden erbaltenen 
Modificationen in die von der Theorie verlangten noch fehlenden 
Formen umzulagern. 

Zuniichst wurde die nadelfiirmige Substanz im Schwefelsaurebad 
auf 1500, also 400 iiber ihren Schmelsponkt, erhitzt. Es trat hierbei, 
Braunung des Korpers ein. Beim Umkrystallisiren der erhaltenen 
Schmelze konnten neben der unveranderten Substanz unreine, seiden- 
artige Krystallchen von unscharfem Schmelzpunkt iiber 140° erhalten 
werden. Ihrem Aussehen und den Eigenschaften nach waren die- 
selben jedoch das unten angefiihrte noch unreine Monoacetylderivat 
des Thymochinondioxims. 

Zweitens wurde etwas J o d  zur Losung des nadelfiirmigen Di- 
acetylderivates in Ligroi'n zugesetzt, um dadurch etwa eine Umlage- 
rung in ein Isomeres zu bewirken, doch zeigten sich nach dem Er-  
kalten die bekannten perlmutterartigen Bliittchen , diesmal allerdinga. 
ganz homogen, ohne Zusatz von dem nadelftirmigen Product. Es 
scheint demnach das Jod  die Umwandlung in das bliittrige Producb 
besonders leicht zii bewirken. 

Bei einem weiteren Versuch mit J o d  wurde Alkohol als Losungs- 
mittel benutzt, in  welchem sich die Substanz vie1 leichter als in Ligroi'n, 
lost. Es schieden sich nach dem Verdunsten der Fliissigkeit braune 
Krystallkrusten ab ,  welche nach oftmaligem Umkrystallisiren a u e  
Benzol, Toluol und eudlich aus Ligroi'n feine, seidenglanzende Kry- 
stallchen ergaben. Dieses neue Product erwies sich jedoch einfacb 
als Monoacetylderivat des Thymochinondioxims, was durch die  
Analyse und durch sein Verhalten gegen verdiinnte Natronlauge be- 
wiesen wurde, i n  welcher es sich aogleich unter Salzbildung Kate. 
Die Stickstoff bestimmung dieses Productes ergab folgendes Resultat t 

Analyae : Ber. ffir CIS H16 Np 03. 
Procente: N 11.87. 

Gef. D * 11.60. 
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Die Abspaltung der einen Acetylgruppe erkliirt sich leicht ails 
dem Umstande, dass hierbei Alkohol ale Liisangsmittel angewendet 
wurde, welcher mit dem zugesetzten J o d  die Bildang von Jodwasser- 
stoff veranlasste; letzterer wirkte verseifend auf das Acetylderirat 
ein. Dass die verseifende Wirkung des Jodwasserstoffes auch noch 
weiter ging und die zweite Acetylgruppe abspaltete, bewies das in  
relativ grosser Menge ausgeschiedene Dioxim des Thymochinons. 

Vorstehende Untersuchung hat  gezeigt, dass das Diacetylthymo- 
chinondioxim in zwei von einander verschiedenen Formen anfzutreten 
vermag, die leicht in einander ubergehen. 

Es ist jedoch nicht gelungen, einen bindenden Beweis daftir beizu- 
bringen, dass dieselben zwei von den von der Theorie verlangten vier 
stereoisomeren Formen sind. 

G e n  f ,  Universitiits-Laboratorium, Juni 1895. 

323. G. C i a m i c i a n  und P. Silber: Ueber daa Phenylcumalin 
und dae e o g e n a n n t e  Dicoto’in. 

(Eingegangen am 27. Juni.) 
In  einer im verflossenen Jahre von uns veriiffentlichten Abhand- 

lung1) sprachen wir gelegentlich die Meinnng aus, dass das  von 
J o b s t  und Hesse beschriebene Dicotoin, dem dieselben die Formel 
GaH34011 zuerkannten, nichts anderes als ein Oemenge von Cotoi’n 
und dem von uns in der wahren Cotorinde entdeckten P h e n y l -  
c u m a l i n  sei. Eurze Zeit nun darauf bestiitigte Hr. 0. Hessea), 
unabhiingig von uns, diese Annahme, indem er seine erste Formel 
als irrige anerkannte und das sogenannte Dicotoin nicht als Anhydrid 
des Cotoins, sondern als eine Verbindung gebildet aus Cotoi’n und 
einem andern KGrper, iiber dessen niihere chemische Constitution er 
sich noch nicht Rechenschaft zu geben vermochte, auffusste. I n  diescr 
oben erwiihnten Mittheilung, die von Hrn. H e s s e veriiffentlicht 
wurde, bevor derselbe noch Kenntniss von unserer Untersuchung iiber 
das  Phenylcumalin haben konnte, herrscht nun eine derartige Ver- 
wirrang, dass es  ziemlich schwer ist, auch nur zu ahnen, was der 
Verfasser eigentlich gemeint haben kiinnte. Eins indessen geht niit 
Sicherheit hervor, dass es niimlich Hrn. Hesse gelungen is t ,  B u s  

dem sogenannten DicotoYn mit Hiilfe von Petroleumiither ebe Ver- 
bindung vom Schmp. 610 (reines Phenylcumalin schmilzt bei 68O), 
welcher er die Formel C15HiaOh zuschreibt, zu isoliren. Alles andere 

1) Diese Berichte 27, 841. 9) Diese Berichte 27, 1182. 
100. 




